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Beschreibung

GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Ge-
mische und für die Hochleistungskationenaus-
tausch-Flüssigkeitschromatographie geeignete Ver-
fahren.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues 
Gemisch, das der Durchführung einer verbesserten 
Flüssigkeitschromatographie dient. Insbesondere 
betrifft die vorliegende Erfindung ein verbessertes 
chromatographisches Gemisch und ein Verfahren 
zur Durchführung der Kationenaustauschchromato-
graphie, bei dem, den verwendeten Trägerteilchen 
aus synthetischem Harz anhaftend, sowohl (1) übli-
che funktionelle ionische Kationenaustauschgruppen 
wie Sulfonate, Carboxylate und/oder Phosphonate 
als auch (2) nichtionische funktionelle Gruppen auf 
Kronenetherbasis verwendet werden, wodurch eine 
bifunktionelle stationäre Phase bereitgestellt wird, die 
einzigartige Auftrennungseigenschaften und Selekti-
vität für zahlreiche Kationenarten einschließlich Alka-
limetalle, Erdalkalimetalle, Ammonium, Amine usw. 
gewährleistet. Die hier beschriebenen Gemische ge-
währleisten daher sowohl neue als auch verbesserte 
Kationenauftrennungseigenschaften.

[0003] Die Abtrennung von Kationen aus einem Ge-
misch unterschiedlicher Kationen erfolgt gewöhnlich 
durch Kationenaustauschchromatographie unter Ver-
wendung einer stationären Kationenaustauschphase 
mit ionischen sauren Gruppen als Kationenaustau-
scher (Small, Ion Chromatography, Plenum Press, 
New York (1989)). Die Kationenastauschchromato-
graphie ist eine allgemein bekannte Technik bei der 
Analyse und Auftrennung von Kationen in Lösungen, 
wobei diese gewöhnlich eine chromatographische 
Auftrennungsstufe unter Verwendung einer einen 
Elektrolyten enthaltenden Eluentenlösung umfasst. 
Während der chromatographischen Trennungsstufe 
werden die Kationen einer zugeführten Probe durch 
eine Chromatographiesäule eluiert, die eine unlösli-
che stationäre Phase umfasst, der die funktionellen 
Kationenaustauschgruppen anhaften. Die die Säule 
passierenden und mit der stationären Phase in Kon-
takt tretenden Kationen sind dann zum Austausch an 
diesen funktionellen Kationenaustauschstellen befä-
higt. Die Kationen, die mit den Kationenaustausch-
zentren über längere Zeit in Wechselwirkung treten, 
eluieren aus der Chromatographiesäule nach den 
Kationen, die mit diesen Zentren während einer kür-
zeren Zeitdauer in Wechselwirkung treten. Als wich-
tigste ionische funktionelle Gruppen typischer Katio-
nenaustauschsäulen kommmen meist ionische saure 
Gruppen wie Sulfonat-, Carboxylayt- oder Phospho-
natgruppen oder Gemische davon in Frage.

[0004] Je nach der Art der funktionellen Gruppe, die 
mit der stationären Phase einer typischen Kationen-
austausch-Chromatographiesäule verbunden ist, er-
geben sich unterschiedliche Kationeneluierungsprofi-
le. So z.B. gewährleisten übliche Kationenaus-
tausch-Chromatographiesäulen, bei denen ein Ge-
misch aus funktionellen Carboxylat- und Phospho-
natgruppen verwendet wird, ein Eluierungsprofil, bei 
dem zuerst Lithium aus der Säule eluiert wird, gefolgt 
von Natrium, und dann von Ammonium, Kalium, Ma-
gnesium, Mangan und schließlich von Calcium (Rey 
et al., Journal of Chromatogrqaphy A 739:87–97 
(1996)). Einige Kationenarten werden jedoch in 
Peaks eluiert, die sich mit anderen Kationenarten, die 
entweder unmittelbar davor oder danach eluiert wer-
den, überlappen, wodurch eine nur unzureichende 
Auftrennung erfolgt. Außerdem kann sich, wenn eine 
Kationenart in erheblich höheren Konzentrationen als 
eine andere Kationenart vorliegt, die Abtrennung der 
beiden aus einem Gemisch schwierig gestalten. Sehr 
wünschenswert sind daher Gemische und Verfahren, 
die ein weiteres Mittel zur Verbesserung der Auftren-
nungseigenschaften von Kationenaustausch-Chro-
matographiesäulen bereitstellen.

[0005] Kronenether sind makrocyclische Polyether-
verbindungen, die zur selektiven Bildung von Kom-
plexen mit einer Vielzahl unterschiedlicher Kationen 
befähigt sind (Izatt et al., Chem. Rev. 85:271, (1985), 
Bajaj et al., Coord. Chem. Rev. 87:55 (1988) und 
Lamb et al., Journal of Chromatography 
482:367–380 (1989). Diese Verbindungen werden 
als "Kronen" bezeichnet, da ihre chemischen Struktu-
ren ihrer Form nach an eine Königskrone erinnern 
und da sie Kationenarten durch Komplexbildung zu 
"krönen" vermögen. Die Fähigkeit eines Kronene-
thermoleküls zur Komplexbildung mit einem Kation 
hängt von der Größe des durch die makrocyclische 
Struktur gebildeten Hohlraums ab, weshalb Kronene-
ther von unterschiedlicher Größe signifikant unter-
schiedliche Eigenschaften im Hinblick auf die Kom-
plexbildung von Kationen zeigen (Buschmann et al., 
Journal of Solution Chemistry 23(5):569–577 (1994). 
So z.B. können bestimmte Kronenether mit Natrium-
ionen leicht Komplexe bilden, sind jedoch unfähig zur 
wirksamen Komplexbildung mit Kaliumionen, wäh-
rend andere Kronenether zur wirksamen Komplexbil-
dung mit Cäsium oder Rubidium befähigt sind, nicht 
jedoch mit Calcium oder Lithium. Die Fähigkeit vieler 
Kronenethermoleküle zur Komplexbildung mit Katio-
nen sind in der Literatur gut dokumentiert, wie z.B. 
bei Hiraoka, "Crown Ethers and Analogous Com-
pounds", Elsevier Science Publishers, Amsterdam, 
(1992) und Buschmann et al, (1994) (ibidem).

[0006] Kronenether sind Teil von stationären chro-
matographischen Phasen und werden als funktionel-
le Kationenaustauschgruppen in Kationenaus-
tausch-Chromatographiesäulen verwendet (Blasius 
et al., Journal of Chromatography 167:307–320 
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(1978), Delphin et al., Anal. Chem. 50(7):843–848 
(1978), Lamb et al., ibidem, Hayashita et al., Anal. 
Chem. 62:2283–2287 (19–90), Shirai et al., Journal of 
Polymer Science A: Polymer Chemistry 
28:2563–2567 (1990), Hayashita et al., Anal. Chem. 
63:1844–1847 (1991), Hayashita und Bartsch, Anal. 
Chem. 63: 1847–1850 (1991), Hiraoka, ibidem, Oka-
da et al., Anal. Chem. 66:1654–1657 (1994) und 
Läubli et al., Journal of Chromatography A 
706:103–107 (1995). Kationenaustauschharze, die 
ausschließlich auf funktionellen Kronenethergruppen 
basieren, zeigen jedoch häufig unzureichende chro-
matographische Effizienz aufgrund der geringen Bin-
dungsgeschwindigkeit und der Freisetzung des Kati-
ons aus der makrocyclischen Kronenetherstruktur 
und können außerdem bei vielen Verwendungszwe-
cken zu selektiv "kationenspezifisch" sein.

[0007] Bisher wurden funktionelle Kronenethergrup-
pen in Kombination mit üblichen funktionellen Nicht-
kronenether-Kationenaustauschgruppen wie Sulfo-
naten, Carboxylaten oder Phosphonaten, die unab-
hängig und getrennt voneinander mit einer Festpha-
se verbunden sind, nicht verwendet. Bereitgestellt 
wird nun die Kombination üblicher, in der Ionenchro-
matographie verwendeter Kationenaustauschharze 
mit dem Anhaften funktioneller Kronenether an Trä-
gerteilchen aus synthetischem Harz, wodurch bifunk-
tionelle Kationenaustauschharze entstehen. Diese 
gewährleisten neue Kationenauftrenneigenschaften.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0008] Erfindungsgemäß wurde ein bifunktionelles 
Gemisch für die Kationenaustausch-Flüssigkeits-
chromatographie gebildet, das verbesserte Eigen-
schaften im Hinblick auf die Abtrennung von Kationen 
aus einem Gemisch unterschiedlicher Kationen er-
möglicht und insbesondere zur Steigerung der Ab-
trennung von Kationen, welche aus üblichen Chro-
matographiesäulen auf Sulfonat-, Carboxylat- oder 
Phosphonatbasis annährend zum selben Zeitpunkt 
eluieren und/oder zum Nachweis der Anwesenheit 
einer Spurenmenge eines Kations in einer großen 
Überschusskonzentration eines weiteren unter-
schiedlichen Kations verwendet werden kann. Insbe-
sondere beruht die vorliegende Erfindung zumindest 
teilweise auf der neuen Beobachtung, dass durch 
Verwendung einer bifunktionellen stationären Phase, 
der unabhängig voneinander sowohl (1) übliche 
Nichtkronenether-Austauschgruppen wie Sulfonate, 
Carboxylate oder Phosphonate als auch (2) funktio-
nelle Kronenethergruppen anhaften, die mit wenigs-
tens einer konkreten Kationenart einen Komplex bil-
den, das normale Elutionsprofil dieser Kationenart so 
verschoben werden kann, dass die Elution dieser Art 
aus der Säule verzögert wird, wodurch eine verbes-
serte Auftrennung der Kationen gewährleistet wird. 
Die vorliegende Erfindung gewährleistet daher eine 
neue bifunktionelle stationäre Phase und Verfahren 

zu ihrer Verwendung, die einzigartige Abtrennungsei-
genschaften für zahlreiche Kationenarten einschließ-
lich Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, Ammonium, Ami-
ne usw. gewährleisten.

[0009] Die vorliegende Erfindung stellt somit ein bi-
funktionelles Kationenaustauschgemisch zur Ver-
wendung in der Kationenaustausch-Flüssigkeitschro-
matographie bereit, das 

(a) vorgeformte Partikel eines synthetischen Trä-
gerharzes,
(b) den vorgeformten synthetischen Trägerharz-
teilchen anhaftende funktionelle Kronenether-
gruppen, wobei diese zur Bildung eines Komple-
xes mit wenigstens einem Kation in einem damit 
in Kontakt stehenden Eluenten befähigt sind, wo-
durch die Eluierung wenigstens eines Kations aus 
dem bifunktionellen Kationenaustauschgemisch 
verzögert wird, und
(c) den vorgeformten synthetischen Trägerharz-
teilchen anhaftende funktionelle Nichkronene-
ther-Kationenaustauschgruppen nach Bildung der 
Trägerteilchen umfasst, wobei die funktionellen 
Nichtkronenether-Kationenaustauschgruppen zur 
Wechselwirkung mit den im Eluenten vorliegen-
den Kationen befähigt sind.

[0010] Gemäß den bevorzugten Ausführungsfor-
men sind die funktionellen Nichtkronenether-Aus-
tauschgruppen Sulfonat-, Carboxylat- oder Phospho-
natgruppen oder ein Gemisch davon und/oder die 
den Trägerteilchen anhaftenden Kronenethergrup-
pen umfassen zwei oder mehrere unterschiedliche 
Kronenether mit unterschiedlicher Affinität zur Kom-
plexbildung mit wenigstens einem Kation. Die funkti-
onellen Kronenethergruppen können kovalent mit 
den Trägerteilchen aus synthetischem Harz über 
eine Linkerkette verknüpft sein, die eine Länge von 
1–20 Atomen aufweist, wobei die Atome der Linker-
kette Kohlenstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatome 
sein können, die gegebenenfalls vorzugsweise durch 
Alkyl-, Alkoxyl-, Hydroxyalkyl- oder Hydroxylgruppen 
substituiert sein können.

[0011] Die Kronenethermoleküle umfassen eine 
Linkerkette aus 1 bis 20 Atomen, die in einer reakti-
ven Alkenylgruppe endet, die ein reaktives Zentrum 
für die kovalente Bindung des Kronenethers an ein 
synthetisches Trägerharzteilchen gewährleistet. Ge-
mäß den bevorzugten Ausführungsformen hat die mit 
dem Kronenethermolekül verknüpfte Linkerkette eine 
Länge von 2 bis 20 Atomen und/oder die endständige 
Alkenylgruppe stellt eine Vinylgruppe dar.

[0012] Die vorliegende Erfindung stellt ferner eine 
Chromatographiesäule bereit, welche das oben be-
schriebene bifunktionelle Kationenaustauschge-
misch für die Kationenaustausch-Flüssigkeitschro-
matographie umfasst.
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[0013] Die vorliegende Erfindung stellt ferner ein 
Verfahren zur Abtrennung eines ersten Kations von 
einem zweiten Kation in einem Kationengemisch, 
das wenigstens das erste und das zweite Kation ent-
hält, bereit, wobei das Verfahren die Kontaktierung 
einer Flüssigchromatographiesäule umfasst, die das 
oben beschriebene bifunktionelle Kationenaus-
tauschgemisch mit dem Kationengemisch enthält. 
Bei diesem Verfahren vermögen die mit der Festpha-
se verknüpften Kronenetherfunktionalitäten mit dem 
ersten Kation Komplexe zu bilden, wodurch seine 
Elution aus der Säule in Bezug auf die Elution des 
zweiten Kations verzögert wird, wodurch eine wirksa-
me Auftrennung der beiden Kationen erzielt wird. Ge-
mäß einer bevorzugten Ausführungsform wird das 
Verfahren zur Abtrennung einer Spurenmenge eines 
Kations aus einer größeren Überschusskonzentrati-
on eines anderen Kations, vorzugsweise NH4

+ bzw. 
Na+, verwendet.

[0014] Weitere Aspekte der vorliegenden Erfindung 
gehen aus der vorliegenden Beschreibung hervor.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

Fig. 1. Elutionsprofile verschiedener Kationen an ei-
ner typischen Kationenaustauschsäule auf Carboxy-

lat-/Phosphonatbasis

[0015] Dargestellt ist das Elutionsprofil eines Gemi-
sches aus Lithium-, Natrium-, Ammonium-, Kalium-, 
Magnesium- und Calciumionen aus einer üblichen 
Kationenaustausch-Chromatographiesäule auf Car-
boxylat-/Phosphonat-Basis. Die Peaknummern be-
deuten die folgenden Kationen: 1-Lithium, 2-Natrium, 
3-Ammonium, 4-Kalium, 5-Magnesium und 6-Calci-
um.

Fig. 2. Elutionsprofile verschiedener Kationen an ei-
ner erfindungsgemäßen bifunktionellen Kationenaus-

tauschsäule

[0016] Dargestelt ist das Elutionsprofil eines Gemi-
sches aus Lithium-, Natrium-, Ammonium-, Kalium-, 
Magnesium- und Calciumionen aus einer erfindungs-
gemäßen bifunktionellen Kationenaustausch-Chro-
matographiesäule. Die Peaknummern bedeuten die 
folgenden Kationen: 1-Lithium, 2-Natrium, 3-Ammo-
nium, 4-Magnesium, 5-Calcium und 6-Kalium.

Fig. 3. Nachweis von Spurenmengen des Ammoni-
umkations in Anwesenheit eines 4000fachen Über-
schusses an Natriumkationen an einer erfindungs-
germäßen bifunktionellen Kationenaustauschsäule

[0017] Dargestellt ist das Elutionsprofil eines Gemi-
sches aus Natrium und Ammoniumkationen aus ei-
ner erfindungsgemäßen bifunktionellen und Ammoni-
umkationen aus einer erfindungsgemäßen bifunktio-
nellen Kationenaustausch-Chromatographiesäule. 

Die Peaknummer 1 bedeutet den Ammoniumpeak.

Fig. 4. Elutionsprofile verschiedener Kationen an ei-
ner üblichen monofunktionellen Kationenaustausch-

säule auf Carboxylatbasis

[0018] Dargestellt ist das Elutionsprofil eines Gemi-
sches aus Lithium-, Natrium-, Ammonium-, Kalium-, 
Magnesium- und Calciumionen aus einer üblichen 
monofunktionellen Kationenaustausch-Chromato-
graphiesäule auf Carboxylatbasis. Die Peaknum-
mern bedeuten die folgenden Kationen: 1-Lithium, 
2-Natrium, 3-Ammonium, 4-Magnesium, 5-Calcium 
und 6-Kalium.

Fig. 5. Elutionsprofile verschiedener Kationen an ei-
ner erfindungsgemäßen bifunktionellen Kationenaus-

tauschsäule

[0019] Dargestellt ist das Elutionsprofil eines Gemi-
sches aus Lithium-, Natrium-, Ammonium-, Kalium-, 
Magnesium- und Calciumionen aus einer erfindungs-
gemäßen bifunktionellen Kationenaus-tausch-Chro-
matographiesäule. Die Peaknummern bedeuten die 
folgenden Kationen: 1-Lithium, 2-Natrium, 3-Ammo-
nium, 4-Kalium, 5-Magnesium und 6-Calcium.

Fig. 6. Elutionaprofile verschiedener Kationen an ei-
ner erfindungsgemäßen bifunktionellen Kationenaus-

tauschsäule

[0020] Dargestellt ist das Elutionsprofil eines Gemi-
sches aus Lithium-, Natrium-, Ammonium-, Kalium-, 
Magnesium- und Calciumionen aus einer erfindungs-
gemäßen bifunktionellen Kationenaus-tausch-Chro-
matographiesäule. Die Peaknummern bedeuten die 
folgenden Kationen: 1-Lithium, 2-Natrium, 3-Ammo-
nium, 4-Kalium, 5-Magnesium und 6-Calcium.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFIN-
DUNG

A. Bifunktionelles Kationenaustausch-Chromatogra-
phiegemisch

[0021] Die erfindungsgemäßen bifunktionellen Kati-
onenaustauschgemische umfassen Trägerteilchen 
aus synthetischem Harz, denen (1) funktionelle Kro-
nenethergruppen anhaften, die zur Bildung von Kom-
plexen mit wenigstens einem Kation in einem damit in 
Kontakt stehenden Eluenten befähigt sind, wodurch 
die Eluierung wenigstens eines Kations aus den Ge-
mischen verzögert wird, sowie (2) funktionelle Nicht-
kronenether-Kationenaustauschgruppen, die eben-
falls zur Wechselwirkung mit den im Eluenten vorlie-
genden Kationen befähigt sind. Die funktionellen Kro-
nenether- und Nichtkronenethergruppen sind unab-
hängig voneinander und können auf unabhängige 
Weise Teil des chromatographischen Gemisches 
sein. Diese Kationenaustauschgemische sind inso-
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fern "bifunktionell", als sie sowohl Kronenether- als 
auch Nichtkronenether-Kationenaustauschfunktiona-
litäten besitzen. "Monofunktionell" bedeutet hier, 
dass das Kationenaustauschgemisch lediglich funkti-
onelle Nichtkronenethergruppen wie Sulfonate, Car-
boxylate, Phosphonate oder ein Gemisch davon ver-
wendet.

[0022] Die Trägerteilchen aus synthetischem Harz 
des vorliegenden Gemisches können organischer 
oder anorganischer Natur sein und können aus ei-
nem in geeigneter Weise unlöslichen chromatogra-
phischen Material hergestellt werden, welches die 
Haftung der funktionellen Kronenether- und Nichtkro-
nenether-Kationenaustauschgruppen, wie sie nach-
folgend beschrieben werden, unterstützen. So z.B. 
können synthetische Polymerionenaustauschharze 
wie Poly-(phenolformaldehyd), Polyacryl- oder Poly-
methacrylsäure oder -nitril, Amin-Epichlorhydrin-Co-
polymere, Pfropfpolymere von Styrol auf Polyethylen 
oder Polypropylen, Poly(2-chlormethyl-1,3-butadi-
en), Poly(vinylaromatische) Harze, abgeleitet z.B. 
von Styrol, α-Methylstyrol, Chlorstyrol, Chlormethyl-
styrol, Vinyltoluol, Vinylnaphthalin oder Vinylpyridin, 
die entsprechenden Ester der Methacrylsäure, von 
Styrol, Vinyltoluol, Vinylnaphthalin und ähnliche un-
gesättigte Monomere, Monovinylidenmonomere ein-
schließlich der den Monovinylidenring enthaltenden 
N-heterocyclischen Verbindungen, Copolymere der 
obigen Monomere, Kieselerde und C18-derivierte Kie-
selerde verwendet werden.

[0023] Der Größenbereich der synthetischen Trä-
gerharzteilchen, die erfindungsgemäß verwendet 
werden können, beträgt gewöhnlich 5 bis 20 μm, ob-
wohl auch erheblich kleinere oder größere Teilchen 
verwendet werden können. Diese können je nach 
dem konkreten erwünschten Verwendungszweck po-
rös oder nichtporös sein.

[0024] Die erfindungsgemäßen synthetischen Trä-
gerharzteilchen können z.B. durch allgemein be-
kannte Techniken der Suspensionspolymerisation 
hergestellt werden, welche die Suspendierung von 
Monomertröpfchen in einem wässerigen Medium 
umfassen, in dem es unlöslich ist. Unter geeigneten 
Bedingungen polymerisiert man das Polymer. Dies 
kann durch Mischen des Monomers mit Zusätzen in 
einem Suspendierungsmedium erfolgen. Wird dieses 
Medium gerührt, wird das Monomer zu Tröpfchen 
dispergiert, wonach man bis zur Vervollständigung 
der Polymerisation weiterrührt. Vorzugsweise sind 
die verwendeten Syntheseharze vom makroporösen 
Typ, wie sie allgemein verwendet werden, insbeson-
dere Styrol-Divinylbenzol-Copolymer. Dieses kann 
z.B. nach dem Verfahren von Ikada et al., Journal of 
Polymer Science, 12:1829–1839 (1974) oder ent-
sprechend der US-PS Nr. 4 382 124, Meitzner et al., 
hergestellt werden. Weitere Techniken für die Syn-
these der synthetischen Trägerharzteilchen sind aus 

dem Stand der Technik allgemein bekannt und finden 
sich in den US-PS Nr. 3 915 642, 3 918 906, 3 920 
398, 3 925 019 und in der Monographie "Dowex: Ion 
Exchange" 3. Aufl. (1964), veröffentlicht von der Dow 
Chemical Company, Midland, Michigan.

[0025] Die synthetischen Trägerharzteilchen umfas-
sen vorzugsweise Kügelchen aus vernetztem Poly-
mer oder Copolymer wie Styrol-Divinylbenzol-Copo-
lymer, die in Anwesenheit eines Katalysators wie 
Benzoylperoxid copolymerisieren und 0 bis 100 
Gew.-Divinylbenzolmonomer enthalten. Vorzugswei-
se enthält das Styrol-Divinylbenzol-Copolymer 25 bis 
80 Gew.-% Divinylbenzolmonomer. Eine detaillierte 
Darstellung der Herstellung, Struktur und Morpholo-
gie von Polymeren auf Styrolbasis gibt Guyot und 
Bartholin, Prog. Polym. Sci., 8:277–332 (1982).

[0026] Den synthetischen Trägerharzteilchen der bi-
funktionellen Kationenaustauschgemische, wie sie 
hier beschrieben werden, haften "funktionelle Nicht-
kronenether-Kationenaustauschgruppen" an. Meist 
kommen als funktionelle Nichtkronenether-Kationen-
austauschgruppen, wie sie hier verwendet werden, 
auf dem Gebiet der Kationenaustauschchromatogra-
phie allgemein bekannte und gemeinhin verwendete 
Gruppen in Frage, wie z.B. Sulfonat-, Carboxylat- 
oder Phosphonatgruppen. Kationen-Austauschhar-
ze, die Gemische der oben beschriebenen funktio-
nellen Nichtkronenether-Kationenaustauschgruppen 
verwenden, sind ebenfalls aus dem Stand der Tech-
nik bekannt und werden in den erfindungsgemäßen 
bifunktionellen Kationenaustauschgemischen ver-
wendet. Wird ein Gemisch aus funktionellen Gruppen 
des Nichtkronenether-Kationenaustauschs verwen-
det, kann je nach dem gewünschten Verwendungs-
zweck ein Gemisch aus derartigen funktionellen 
Gruppen verwendet werden. Gemäß einer bevorzug-
ten Ausführungsform der Erfindung besteht jedoch 
das Gemisch aus Carboxylat- und Phosphonatgrup-
pen. Auf dem synthetischen Trägerharzteilchen haf-
tend (s. unten) vermögen die funktionellen Gruppen 
des Nichtkronenether-Kationenaustauschgruppen 
mit den im Eluenten vorliegenden Kationen in Wech-
selwirkung zu treten. Beispiele für stationäre Phasen 
mit derartigen funktionellen Nichtkronenether-Katio-
nenaustauschgruppen sind IonPac CS3, IonPac 
CS10, IonPac CS12, IonPac CS12A, IonPaC 
CG12A, IonPac CS14, IonPac Fast Cation I und II, 
OmniPac PCX-100 (jeweils beziehbar von der Firma 
Dionex Corporation, Sunnyvale, CA) und eine mit ei-
nem Polymer auf Kieselerdebasis beschichtete stati-
onäre Phase, die Carboxylatgruppen als funktionelle 
Kationenaustauschgruppen enthält, beschrieben von 
Kolla et al., Chromatographia 23:465 (1987).

[0027] Den beschriebenen synthetischen Träger-
harzteilchen der bifunktionellen Kationenaustausch-
gemischen haften auch funktionelle Kronenether-
gruppen an. "Funktionelle Kronenethergruppen" sind 
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solche, die mit wenigstens einem Kation in einem da-
mit in Kontakt stehenden Eluenten zur Bildung von 
Komplexen befähigt sind, wodurch die Eluierung des 
einen Komplex darstellenden Kations aus dem bi-
funktionellen Kationenaustauschgemisch verzögert 
wird. Aus dem Stand der Technik sind viele unter-
schiedliche Kro-nenether bekannt, von denen alle er-
findungsgemäß für eine Vielzahl von unterschiedli-
chen Verwendungszwecken in Frage kommen. Ihre 
Strukturen, Syntheseverfahren und ihr Vermögen, 
mit Kationen Komplexe zu bilden, sind gut dokumen-
tiert (Blasius et al., (1978) ibid., Delphin et al., (1978) 
ibid., Lamb et al., (1989) ibid., Hayashita et al., (1990) 
ibid., Shirai et al., (1990) ibid., Hayashita et al., (1991) 
ibid., Hayashita und Bartsch (1991), ibid., Hiraoka 
(1992) ibid., Buschmann et al., (1994) ibid., Okada et 
al., (1994) ibid. und Läubli et al., (1995) ibid.). Erfin-
dungsgemäß verwendbare Kronenether umfassen 
dabei, ohne die Erfindung einzuschränken, 9-Kro-
nen-3, 12 Kronen-4, 15-Kronen-5, 18-Kronen-6, 
21-Kronen-7, 24-Kronen-8, 27-Kronen-9, 30-Kro-
nen-10 und Kronenethermoleküle mit einem oder 
mehreren Substituenten, die aromatische Kronene-
ther wie Benzo- oder Dibenzo-Kronenether, heteroa-
romatische, insbesondere Derivate von Pyridin, hete-
rocyclische nichtaromatische zyklische Ringe, die 
Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff enthalten, wie 
Tetrahydrofuran, Piperidin und Pyrrolidin, alicyclische 
Substituenten, gesättigte C-Ringe wie Cyclopentan 
und Cyclohexan, aliphatische Substituenten und der-
gleichen darstellen (s. Christensen et al., Chem. 
Rev., 74:351 (1974), Lindoy, Chem. Soc. Rev., 4:421 
(1975), Bradshaw et al., J. Heterocycl. Chem , 11:649 
(1974), Christensen et al., Science, 174:459 (1971) 
und Pedersen et al., Angew. Chem, int. Ed. Engl., 
11:16 (1972)). Gemäß einer bevorzugten Ausfüh-
rungsform wird der Kronenether 18-Kronen-6 ver-
wendet. Derartige Kronenether sind entweder im 
Handel erhältlich oder können mit allgemein bekann-
ten Techniken synthetisiert werden.

[0028] Allgemein bekannt ist auch, dass eines oder 
mehrere Sauerstoffatome in der makrozyklischen 
Ringstruktur des Kronenethers durch Stickstoff 
(Buschmann et al., (1994), ibid.), Schwefel (Busch-
mann et al., (1994), ibid.), Phosphor (Parles et al., J. 
Amer. Chem. Soc., 92:3500 (1970)) oder -CH2 (Rich-
man et al., J. Amer. Chem. Soc., 96:2268 (1974) und 
Timko et al., J. Amer. Chem. Soc., 96:7097 (1974)) 
substituiert sein können und/oder dass die C-Atome 
der makrozyklischen Struktur gegebenenfalls durch 
Alkyl-, Alkoxy-, Carboxy-, Carboxyalkyl-, Hydroxyal-
kyl- oder Hydroxylgruppen substituiert sein können. 
Die vorliegende Erfindung umfasst die Verwendung 
all dieser derivierten Kronenethermoleküle.

[0029] Die in den hier beschriebenen bifunktionellen 
Kronenether-Kationenaustauschgemischen verwen-
deten Kronenether sind zur Bildung eines Komplexes 
mit wenigstens einem Kation in einem damit in Kon-

takt stehenden Eluenten befähigt. Gewöhnlich zeigt 
der verwendete Kronenether eine Selektivität für die 
Komplexbildung mit 1 bis 3 unterschiedlichen Katio-
nenarten, vorzugsweise mit 1 bis 2 unterschiedlichen 
Kationenarten und insbesondere mit lediglich einer 
Kationenart. Bildet ein Kronenether selektiv Komple-
xe mit lediglich einer Kationenart, ist diese gewöhn-
lich K+, Na+, Li+ oder NH4

+. Bei Kationen, die mit dem 
(den) verwendeten Kronenethermolekül(en) keinen 
Komplex bilden, hängt das Elutionsprofil dieser Kat-
ionen lediglich von der Art der im bifunktionellen Ge-
misch verwendeten Nichtkronenether-Kationenaus-
tauschgruppen ab. Die Eluierung von Kationen, die 
jedoch einen Komplex mit dem (den) verwendeten 
Kronenether(n) bilden, ist im Verhältnis zu den übri-
gen Kationen verzögert. Die Selektivität der Säule für 
bestimmte Kationenarten kann durch Verwendung ei-
nes geeigneten Kronenethermoleküls, das eine be-
kannte Selektivität aufweist, optimiert werden. Wie 
oben beschrieben, ist die Komplexbildungsselektivi-
tät für einen weiten Bereich unterschiedlicher Kro-
nenethermoleküle gut dokumentiert.

[0030] Für bestimmte Verwendungszwecke können 
die erfindungsgemäßen bifunktionellen Kationenaus-
tauschgemische zwei oder mehrere unterschiedliche 
funktionelle Kronenethergruppen umfassen, von de-
nen jede die gleiche oder unterschiedliche Spezifität 
bezüglich der Komplexbildung mit Kationen aufweist. 
Wenn somit in einem bifunktionellen Kationenaus-
tauschgemisch zwei oder mehrere unterschiedliche 
funktionelle Kronenethergruppen verwendet werden, 
können diese für ein bestimmtes Kation dieselbe Af-
finität zur Komplexbildung zeigen oder mit wenigs-
tens einem Kation unterschiedliche Affinität zur Kom-
plexbildung aufweisen. Gewöhnlich werden in einem 
bifunktionellen Kationenaustauschgemisch 1 bis 3 
unterschiedliche funktionelle Kronenethergruppen 
verwendet, vorzugsweise jedoch 1 bis 2 unterschied-
liche funktionelle Kronenethergruppen und insbeson-
dere eine einzige funktionelle Kronenethergruppe.

[0031] Mit der funktionellen Kronenethergruppe ver-
knüpft ist eine Linkerkette, die zur Verknüpfung der 
funktionellen Kronenethergruppe mit den syntheti-
schen Trägerharzteilchen dient. Die Linkerketten, die 
hier verwendet werden, umfassen eine gerade Kette 
(ohne Verzweigungen) aus 1 bis 20 Atomen mit einer 
endständigen reaktiven Alkenylgruppe, um eine 
mögliche Stelle für die kovalente Bindung des Kro-
nenethers an die synthetischen Trägerharzteilchen 
abzugeben. Vor der Verknüpfung mit den syntheti-
schen Trägerharzteilchen haben die Kronenetherver-
bindungen der vorliegenden Erfindung die folgende 
Struktur: 

CE-------L-------RA

worin "CE" das Kronenethermolekül, wie oben be-
schrieben, darstellt, "L" die Linkerkette darstellt und 
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"RA" die endständige reaktive Alkenylgruppe, vor-
zugsweise eine Vinylgruppe, darstellt. Die Linkerket-
te kann mit dem Kronenether an einer beliebigen 
Stelle verknüpft sein, die die Fähigkeit des Kronene-
thers zur Komplexbildung mit einem bestimmten Kat-
ion nicht erheblich beeinträchtigt. Wie oben beschrie-
ben, kann das Gerüst der Linkerkette "L" eine Länge 
von 1 bis 20 Atomen, gewöhnlich von 2 bis 20 Ato-
men, häufig von 3 bis 15 Atomen, vorzugsweise von 
4 bis 10 Atomen, insbesondere von 4 bis 7 Atomen 
und ganz besonders von 5 Atomen aufweisen. Die 
Linkerkette kann unverzweigt oder verzweigt sein, ist 
jedoch vorzugsweise unverzweigt und kann gesättig-
te oder ungesättigte C-Atome, Heteroatome wie Sau-
erstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatome und/oder 
aromatische Gruppen umfassen. Die Linkerkette ist 
vorzugsweise aus gesättigten oder ungesättigten 
C-Atomen und insbesondere aus gesättigten C-Ato-
men zusammengesetzt. Ist die Linkerkette verzweigt, 
umfasst das unverzweigte Linkerkettengerüst 1 bis 
20 Atome, während die verzweigte Linkergruppe ge-
wöhnlich höchstens insgesamt 40 C-Atome, vorzugs-
weise höchstens 30 C-Atome und insbesondere 
höchstens 25 C-Atome aufweist. Zur Verzweigung 
kann es an einem beliebigen Atom in der Linkerkette 
kommen, ohne dass die durch Routineversuche er-
mittelte Säulenleistung erheblich beeinträchtigt wür-
de. Wie oben ausgeführt, kann die Linkerkette "L"
C-Atome oder Heteroatome wie Sauerstoff oder 
Schwefel umfassen. Gewöhnlich enthält die Linker-
gruppe 0 bis 3 Heteroatome, häufiger 0 bis 2, vor-
zugsweise 0 bis 1 und insbesondere 0 Heteroatome. 
Die Heteroatome können in der Linkerkette an ver-
schiedenen Stellen angeordnet sein, ohne dass sie 
auf die Kationenauftrenneigenschaften des Gemi-
sches eine erhebliche negative Wirkung auf die Kati-
onenauftrenneigenschaften des Gemisches hätten. 
Die Ermittlung der Stelle, an der die Heteroatome in 
der Linkerkette wirksam angeordnet werden können, 
ist für den Fachmann auf dem vorliegenden Gebiet 
leicht durchzuführen.

[0032] Ein oder mehrere Atome der Linkerkette "L"
können auch unabhängig voneinander alkyl-, alko-
xyl-, hydroxyalkyl- oder Hydroxyl-substituiert sein. 
Derartige Substitutionen können zweckmäßigerwei-
se an jedem Atom der Linkerkette mit üblichen Syn-
thesetechniken durchgeführt werden. Meist weisen 
die Alkyl-, Alkoxyl- und Hydroxyalkylsubstituenten 
weniger als 10 C-Atome, gewöhnlich weniger als 6 
C-Atome, häufiger weniger als 4 C-Atome, vorzugs-
weise weniger als 3 C-Atome und insbesondere 1 
C-Atom auf.

[0033] Die Herstellung der funktionellen Kronene-
thergruppen, mit denen Linkerketten kovalent ver-
knüpft werden, sind dem Durchschnittsfachmann all-
gemein bekannt. So z.B. beschreiben Ikeda et al., J. 
Org. Chem., 45:5355 (1980) und McDaniel et al., J. 
Heterocycl. Chem., 26:413 (1989) bekannte Verfah-

ren zur Herstellung einer Vielzahl unterschiedlich de-
rivierter Kronenethermoleküle.

[0034] Die funktionellen Kronenether-Kationenaus-
tauschgruppen und die funktionellen Kronenether-
gruppen können mit den Syntheseharzträgerteilchen 
nach an sich bekannten Verfahren verknüpft werden. 
Auch kann eine funktionelle Gruppe mit der syntheti-
schen stationären Phase verknüpft werden, worauf 
die Verknüpfung der anderen Gruppen erfolgt oder 
die unterschiedlichen Arten von funktionellen Grup-
pen werden mit der stationären Phase gleichzeitig 
verknüpft. Die oben beschriebenen funktionellen 
Nichtkronenether-Kationenaustauschgruppen und 
die funktionellen Kronenethergruppen, wie sie oben 
beschrieben wurden, können mit den Syntheseharz-
trägerteilchen durch eine Vielzahl von Methoden 
"verknüpft" werden. So z.B. können die funktionellen 
Gruppen, die hier verwendet werden, kovalent ge-
bunden oder auf die Oberfläche der Syntheseharz-
trägerteilchen nach dem Verfahren gemäß der 
US-PS Nr. 5 503 933, Afeyan et al., aufgepfropft wer-
den. Konkret werden bei dem von Afeyan et al. be-
schriebenen Verfahren das Molekül bzw. die Molekü-
le mit einem festen Träger verbunden, wobei dieser 
selbst zugängliche ungesättigte Gruppen wie reakti-
ve Alkenylgruppen aufweist, wobei die Verbindung 
kovalent an den festen Träger durch eine Radikalre-
aktion zwischen den zugänglichen ungesättigten 
Gruppen kovalent gebunden wird. Da die funktionel-
len Nichtkronenether- und Kronenethergruppen so-
wie die Syntheseharzträgerteilchen, wie sie hier ver-
wendet werden, zugängliche ungesättigte Gruppen 
besitzen, kann das beschriebene Verfahren auch zur 
kovalenten Verknüpfung der beiden Arten funktionel-
ler Gruppen mit den Syntheseharzträgerteilchen ver-
wendet werden (s. Jepson et al., Pure Appl. Chem., 
65:489 (1993)).

[0035] Wird die funktionelle Kronenethergruppe mit 
dem festen Träger vor der funktionellen Nichtkronen-
ethergruppe verknüpft, kann man sich der chemi-
schen Bindung oder der Adsorption des Kronene-
thers mit dem nicht funktionalisierten festen Träger 
bedienen. So z.B. können Polymerharze auf Kronen-
ether-Basis durch Copolymerisation von Divinylben-
zol mit Kronenether-Vinylmonomeren erzeugt wer-
den. Mit Divinylbenzol vernetzte Vinylbenzylchlo-
rid-Copolymere können mit funktionellen Kronene-
thern umgesetzt werden, um eine kovalent gebunde-
ne stationäre Phase zu ergeben. Kronenether enthal-
tende Kondensationspolymere können durch Kon-
densation von Formaldehyd in Ameisensäure mit ei-
nem Dibenzokronenderivat oder durch Kondensation 
von Phenol und Formaldehyd mit Monobenzokronen-
ethern hergestellt werden.

[0036] Außerdem können die funktionellen Nicht-
kronenether- und die Kronenethergruppen unabhän-
gig oder gleichzeitig in ein Latexpolymer eingearbei-
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tet werden, das auf die Oberfläche der Syntheseharz-
trägerteilchen, wie in der US-PS Nr. 5 324 752 be-
schrieben, abgeschieden werden. Wie in der US-PS 
Nr. 5 324 752 beschrieben, umfasst die Herstellung 
des Latexpolymers die Polymerisation eines oder 
mehrerer Monomere, die sowohl die funktionellen 
Nichtkronenether- oder Kronenethergruppen enthal-
ten und eine endständige reaktive Alkenylgruppe auf-
weisen, mit einem vernetzenden Divinylmonomer, 
das eine zugängliche, jeweils endständige Alkenyl-
gruppe aufweist, und gegebenenfalls mit einem an-
deren Monoalkenylmonomer. Die Menge des gege-
benenfalls dem Reaktionsgemisch zugesetzten Mo-
noalkenylmonomers ermöglicht die Verdünnung bzw. 
Steuerung der relativen Zahl der Kationenaustausch-
zentren, die am Polymerendprodukt vorhanden sind. 
Die obigen Komponenten werden in der wässerigen 
Phase unter Bildung einer Suspension von Kolloid-
teilchen polymerisiert, die im Allgemeinen als Latex 
bezeichnet werden, der seinerseits irreversibel mit 
der Festphase über ein "Dispergatormaterial" ver-
knüpft ist, das funktionelle Zentren aufweist, die irre-
versibel sowohl mit dem Latexpolymer als auch mit 
der Festphase verknüpft werden, wodurch es zu ei-
ner dauerhaften Verknüpfung zwischen diesen 
kommt. Die Polymerisationsreaktion kann durch die 
üblichen Techniken der Emulsionspolymerisation, 
wie z.B. durch Erwärmen und Rühren einer Mono-
mersuspension in einem geeigneten Lösungsmittel in 
Anwesenheit eines geeigneten Emulgators erfolgen. 
Die Polymerisation kann aber auch durch Suspensi-
ons-, Masse- oder Lösungspolymerisation erfolgen, 
gefolgt von der Zerkleinerung des Harzes bis zu einer 
gewünschten Größe mit mechanischen Mitteln wie 
Kugelmühlen, Stabmühlen und dergleichen. Die ver-
netzenden und gegebenenfalls zugesetzten Monoal-
kenylverdünnungsmonomere können durch viele un-
terschiedliche, allgemein bekannte Synthesereaktio-
nen hergestellt werden. Insbesondere sind die Ver-
netzungsmonomere Moleküle mit Alkenylgruppen an 
beiden Enden, wobei die Gruppe, welche die end-
ständigen Alkenylgruppen trennt, gegebenenfalls 
z.B. aromatischer oder aliphatischer Natur sein und 
ein oder mehrere Heteroatome wie Sauerstoff oder 
Schwefel aufweisen kann. Die gegebenenfalls zuge-
setzten Monomere besitzen eine einzige endständi-
ge Alkenylgruppe und können auf der Basis von Sty-
rol, Acrylat oder Methacrylat beruhen. Erfindungsge-
mäß verwendbare Dialkenylvernetzer sind z.B. Divi-
nylbenzol, Diethylenglycol, Dimethacrylat und Ethy-
lenmethacrylat oder entsprechende Acrylate davon. 
Konkrete gegebenenfalls zugesetzte Monoalkenyl-
monomere sind z.B. Styrol, Methylmethacrylat und 
2-Ethoxyethylmethacrylat oder entsprechende 
Acrylate davon. Vorzugsweise sind die relativen Re-
aktivitäten der ausgewählten Monomerkomponenten 
ähnlich, was eine annähernd gleichmäßige Vertei-
lung sämtlicher Monomereinheiten im als Endprodukt 
erhaltenen Latexpolymerprodukt gewährleistet.

[0037] Das wie oben beschrieben hergestellte Lat-
expolymer kann auf die Oberfläche eines Synthe-
seharzträgerteilchens "aufgebracht" (und dadurch 
damit "verknüpft" werden), und zwar durch eine Brü-
cke aus einem "Dispergatormaterial", das sich irre-
versibel sowohl mit dem Latexpolymer als auch mit 
den festen Trägerteilchen verbindet, wodurch eine 
Brücke zustande kommt (s. US-PS Nr. 5 324 752). Je 
nach den festen Trägerteilchen und dem Latexpoly-
mer kann der Dispergator ein beliebiges Material 
sein, das die Klumpenbildung während der Suspen-
sion im für die Polymerisation verwendeten wässeri-
gen Medium verhindern kann. So z.B. kann der Dis-
pergator ausgewählt werden unter Methacrylsäure-
copolymeren, Polymaleaten, sulfonierten Polymeren, 
Polyvinylpyrrolidonestern, Gummis auf pflanzlicher 
Basis, Ligninen und Cellulosederivaten. Gemäß ei-
ner bevorzugten Ausführungsform kann das Disper-
gatormaterial aus Polyvinylalkohol, sulfoniertem Lig-
nin, Polyvinylpyrrolidon, Gummi arabicum, Gelatine, 
Maleinsäure-Vinylacetat-Copolymer oder Styrol-Ma-
leinsäureanhydrid-Copolymer gebildet werden. Ge-
wöhnlich macht der Dispergator 0,1 bis 25 %, bezo-
gen auf das Gewicht des Wassers, aus.

[0038] Die irreversible Verknüpfung eines Disperga-
tors mit den Syntheseharzträgertteilchen kann durch 
kovalente Bindung über verschiedene Mechanismen 
erfolgen. Einer der Mechanismen besteht in der ko-
valenten Bindung über eine Radikalpolymerisations-
reaktion. Freie Radikale werden gewöhnlich in dem 
zu bildenden Polymer der Trägerharzteilchen erzeugt 
und halten die Polymerisation des Polymers aufrecht, 
begünstigen die Verzweigung, die Bildung neuer Brü-
ckenketten und die Vernetzung. Auf der Stufe der Po-
lymerisation der Harzträgerteilchen kann ein Initiator 
verwendet werden, welcher die Polymerisationsreak-
tion initiiert und aufrechterhält. Ist die Initiatorkonzen-
tration hoch genug, werden mehr Freiradikalzentren 
gebildet, als während der Polymerisationsreaktion 
verbraucht werden können, so dass andere vorlie-
gende chemische Verbindungen wie der Dispergator 
damit in Reaktion treten können. Der Dispergator 
kann sich kovalent mit dem Polymer der Harzsubst-
ratteilchen verbinden. So z.B. wird vermutet, dass ein 
Polyvinylalkoholdispergator kovalent mit einem an-
deren Polymer verknüpft wird, wenn die Initiatorkon-
zentration hoch genug ist (Ikada et al., Journal of Po-
lymer Science, 12:1829–1839 (1974)). Bei der Unter-
suchung des Prozesses der Teilchenbildung wäh-
rend der Suspensionspolymerisation wurde festge-
stellt, dass Polyvinylchlorid chemisch auf den Disper-
gator aufgepfropft werden kann (Kirk et al., Encyclo-
pedia of Chemical Technology, 3. Aufl., Bd. 23, SS. 
888–890 (1983)).

[0039] Eine zweite Methode der irreversiblen Ver-
knüpfung des Dispergators mit den Harzträgerteil-
chen kann durch ständige physikalische Verknüpfung 
("Verfilzung") erfolgen. Bei diesem Mechanismus 
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können relativ kleine Polymere wie der Dispergator 
auf der Basis von sulfoniertem Lignin oder der Poly-
vinylalkoholdispergator im Verlaufe der Polymerisati-
onsreaktion auf Dauer mit dem Polymer der Harzträ-
gerteilchen "verfilzt" werden.

[0040] Die irreversible Verknüpfung des Disperga-
tors mit dem wie oben beschrieben hergestellten La-
texpolymer kann durch kovalente Bindung wie oben 
beschrieben oder durch elektrostatische Kräfte erfol-
gen. So z.B. können die Syntheseharzträgerteilchen 
aus Styrol-Divinylbenzol-Copolymer hergestellt wer-
den und der Dispergator kann ein Gemisch aus sul-
foniertem Lignin und einem Dispergator auf der Basis 
von Gummi arabicum darstellen. Das sulfonierte Lig-
nin kann irreversibel mit den Syntheseharzträgerteil-
chen durch kovalente Bindung oder durch dauerhafte 
Verfilzung verknüpft werden, wodurch eine negativ 
aufgeladene Oberfläche entsteht, auf der das Latex-
polymer elektrostatisch angesammelt wird. Die kon-
kreten Methoden zur Durchführung des obigen Ver-
fahrens werden in der US-PS Nr. 5 324 752 beschrie-
ben.

[0041] Funktionelle Kronenethergruppen können 
auch mit einem Syntheseharzträger verknüpft wer-
den, der bereits darauf festhaftende übliche funktio-
nelle Nichtkronenethergruppen aufweist, und zwar 
durch Behandlung des üblichen funktionalisierten 
festen Trägers mit einem Säurechlorid und nachfol-
gende Umsetzung des Gemisches mit einer Monoaz-
akronenverbindung unter Ausbildung einer beständi-
gen kovalenten Amidbindung. Es kann aber auch 
eine Hydroxymethylkronenverbindung über Etherbil-
dung unter Verwendung eines chlormethylhaltigen 
Harzes verknüpft werden. Ein Kronenether mit einer 
Verknüpfungsgruppe kann auch über eine endständi-
ge funktionelle, Silicium enthaltende Gruppe mit ei-
ner Kieselerdeoberfläche verknüpft werden.

[0042] Die Zahl der funktionellen Nichtkronene-
ther-Kationenaustauschgruppen kann verglichen mit 
der Zahl der mit dem festen Träger verknüpften funk-
tionellen Kronenethergruppen je nach dem ge-
wünschten Verwendungszweck stark variieren. Ge-
wöhnlich macht die Zahl der mit einer festen Phase 
verknüpften funktionellen Nichtkronenether-Aus-
tauschgruppen 35–65 % der Zahl der damit verknüpf-
ten funktionellen Kronenethergruppen, vorzugsweise 
jedoch 40–60 % und insbesondere 45–55 %, aus.

[0043] Nach der Verknüpfung der funktionellen 
Nichtkronenether-Kationenaustauschgruppen und 
funktionellen Kronenethergruppen mit den Synthe-
seharzträgerteilchen können die funktionalisierten 
Teilchen, wie oben beschrieben, in Chromatogra-
phiesäulen nach der allgemein üblichen Methodik ge-
packt und für die Hochleistungs-Kationenaustausch-
chromatographie verwendet werden. So z.B. be-
schreibt die US-PS Nr. 4 351 909 Verfahren zur Her-

stellung von Chromatographiesäulen, bei denen die 
Ansammlung der Latexpolymere auf den Synthe-
seharzträgerteilchen oder die kovalente Bindung vor 
dem Packen der Säule mit diesen Teilchen unter 
Druck erfolgen. Andererseits können Chromatogra-
phiesäulen auch zuerst mit den Syntheseharzträger-
teilchen unter Druck gepackt werden, wonach dann 
darauf das Ansammmeln des Latexpolymers erfolgt 
(siehe die US-PS'en Nr. 4 438 047 und 4 351 909).

B. Die Verwendung der bifunktionellen Kationenaus-
tauschgemische

[0044] Die erfindungsgemäßen bifunktionellen Ge-
mische für die Kationenaustausch-Chromatographie 
sind in erster Linie für die Abtrennung von Kationen 
in wässerigen Eluentenlösungen geeignet, wie sie in 
der Kationenaustausch-Chromatographie verwendet 
werden. Dies ermöglicht die Realisierung einer Reihe 
unterschiedlicher Verwendungszwecke. Als schwie-
rig erwiesen hat sich z.B. der Versuch eines Nach-
weises der Anwesenheit von Spurenmengen an Am-
monium in Anwesenheit großer Konzentrationen an 
Natrium in Trinkwasser mit den üblichen Kationen-
austauschsäulen auf Sulfonat-, Carboxylat- und/oder 
Phosphonat-Basis, da der große Na-Peak häufig den 
weit kleineren Ammoniumpeak, der unmittelbar da-
nach folgt, undeutlich werden läßt. Durch Verwen-
dung eines erfindungsgemäßen bifunktionellen Ge-
misches für den Kationenaustausch, das eine funkti-
onelle Kronenethergruppe umfasst, die mit dem Am-
moniumkation einen spezifischen Komplex bildet, 
nicht jedoch mit dem Nat-rium-Kation, kann die Eluie-
rung des Ammoniums in Bezug auf das Natrium ver-
zögert werden, wodurch eine erheblich wirksamere 
Abtrennung und die Möglichkeit des Nachweises des 
kleinen Ammoniumpeaks gewährleistet werden. Die 
erfindungsgemäßen bifunktionellen Gemische sind 
somit für den Nachweis von Spuren eines Kations in 
Anwesemnheit eines großen Überschusses eines 
anderen Kations geeignet. In dieser Hinsicht sind die 
beschriebenen Kationenaustauschharze geeignet für 
den Nachweis eines ersten Kations in Anwesenheit 
eines großen Überschusses eines anderen Kations. 
Gewöhnlich liegt das zweite Kation in einer Konzent-
ration vor, die das 0- bis 4000fache des ersten Kati-
ons, vorzugsweise das 0- bis 2000-fache und insbe-
sondere das 0- bis 500fache der Konzentration des 
ersten Kations ausmacht.

[0045] Obwohl üblicherweise verwendete Kationen-
austauschsäulen für die Abtrennung von Kationen 
aus unterschiedlichen Kationengemischen geeignet 
sind, ist die Abtrennung häufig nicht zufriedenstel-
lend, da zwei oder mehrere unterschiedliche Katio-
nen annähernd gleichzeitig eluiert werden können. 
Durch Verwendung eines bifunktionellen Kationen-
austauschharzes, bei dem die Kronenetherfunktiona-
lität selektiv ist im Hinblick auf die Komplexbildung 
mit lediglich einem der beiden Kationen, die gewöhn-
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lich annähernd gleichzeitig eluiert werden, kann eine 
wirksame und vollständige Abtrennung erzielt wer-
den. Die erfindungsgemäßen bifunktionellen Katio-
nenaustauschgemische können daher problemlos 
zur Abtrennung eines ersten Kations von einem zwei-
ten Kation in einem Gemisch verwendet werden, das 
beide Kationen enthält, wobei die funktionelle Kro-
nenethergruppe selektiv ist im Hinblick auf die Kom-
plexbildung lediglich mit dem ersten Kation, nicht je-
doch mit dem zweiten.

[0046] Die nachfolgenden nicht einschränkenden 
Beispiele geben eine detailliertere Beschreibung der 
Erfindung.

BEISPIEL 1 – Herstellung von 2-(Oct-7-enyl)-18-Kro-
nen-6

Stufe 1: 7-Octenylhexaethylenglycol

[0047] 11,1 g metallisches Kalium wurden 200 ml 
wasserfreiem Dioxan in einem Reaktionsgefäß zuge-
setzt, das unter trockenem Stickstoff gehalten wurde. 
Der Inhalt des Gefäßes wurde dann gerührt und auf 
ca. 50°C erwärmt. Danach wurden in mehreren Por-
tionen unter Aufrechterhaltung der Temperatur unter-
halb ca. 85°C 137 g frisch destilliertes Pentaethylen-
glycol zugesetzt. Nach vollständiger Lösung des Ka-
liums wurde das Gemisch während ca. 1 Stunde wei-
tergerührt, wonach 49 g 1,2-Epoxydecen zugesetzt 
wurden. Das Reaktionsgemisch wurde dann bei 
80°C 12 Stunden lang weitergerührt. Danach wurde 
das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abge-
kühlt und vorsichtig mit konzentrierter HCl bis zu ei-
nem pH von 2 angesäuert, wonach die Feststoffe ab-
filtriert wurden. Das Filtrat wurde dann eingedampft 
und ergab 203 g einer viskosen Flüssigkeit. Diese 
wurde dann unter Vakuum fraktioniert, wobei man zu-
erst einen Überschuss von 71 g Pentaethylenglycol 
bei 143–162°C/0,1 mm Hg sammelte, wonach 66 g 
des Hexaethylenglycol-octenylderivats (Siedepunkt 
210–218°C/0,05 mm Hg) gesammelt wurden.

Stufe 2: 2-(7-Octenyl)-18-Kronen-6

[0048] Mit Hilfe eines Mörsers wurden 34 g Kalium-
hydroxid pulverisiert und dann in einen 50 ml wasser-
freies Dioxan enthaltenden Kolben gegeben. Die Hy-
droxidaufschlämmung wurde dann gerührt und unter 
trockenem Stickstoff auf 60°C erwärmt. Bei dieser 
Temperatur wurde ein Lösung von 32 g Hexaethylen-
glycol-octenylderivat und 15,7 g p-Toluolsulfonylchlo-
rid in 150 ml wasserfreiem Dioxan sehr langsam über 
einen Zeitraum von 6 Stunden zugegeben. Das Re-
aktionsgemisch rührte man dann 12 Stunden lang bei 
55–60°C und ließ es dann langsam auf Raumtempe-
ratur abkühlen. Die Feststoffe wurden dann abfiltriert, 
wonach das Filtrat eingedampft wurde, bis das ge-
samte restliche Dioxan entfernt war. Der Rückstand 
(48 g, eine braune viskose Flüssigkeit) wurde dann 

mit einer geringen Menge an Methylendichlorid (50 
ml) verdünnt und durch eine kurze Tonerdeschicht 
geschickt. Die Säule wurde dann mit 500 ml Hexan 
und 500 ml Methylendichlorid eluiert. Die vereinigten 
Eluate wurden dann eingedampft, so dass man 37 g 
einer roten visko0sen Flüssigkeit erhielt. Diese ent-
hielt aufgrund der Gaschromatographie 
2-(Oct-7-enyl)-18-Kronen-6 in einer Konzentration 
von ca. 60 %. Der reine Kronenether konnte bei einer 
Ausbeute von 25–50 % (ca. 12 g) durch Fraktionie-
rung unter Vakuum und Sammeln des Produktes mit 
einem Siedepunkt von 162–166°C/0,04 mm Hg er-
halten werden. Das teilweise gereinigte Rohprodukt 
kann jedoch ohne Destillation verwendet werden.

BEISPIEL 2 – Herstellung von 2-(10-Undecylenyloxy-
methyl)-18-Kronen-6

[0049] Die Herstellung von 2-(10-Undecylenyloxy-
methyl)-18-Kronen-6 kann im Wesentlichen so 
durchgeführt werden, wie sie Wu et al., Anal. Chem., 
62:968 (1990), beschreiben. Für die Zwecke der vor-
liegenden Synthese wurde die Verbindung jedoch 
nach der Methode von Manecke et al., Makromol. 
Chem., 182:3017 (1981), die nachfolgend beschrie-
ben wird, hergestellt:  
Einer Suspension von Natriumhydrid (0,7 g einer 
60%igen Öldispersion) in 25 ml wasserfreiem Dioxan 
wurde unter wasserfreiem Argon eine Lösung von 1,0 
g 2-Hydroxymethyl-18-Kronen-6 in 25 ml wasserfrei-
em Dioxan zugesetzt. Das erhaltene Gemisch wurde 
dann bei Raumtemperatur während 75 Minuten ge-
rührt, wonach eine Lösung von 1,6 g 10-Undecylenyl-
bromid in 10 ml wasserfreiem Dioxan zugesetzt wur-
de. Danach rührte man 15 Stunden weiter. Das Re-
aktionsgemisch wurde dann in Wasser gegossen, auf 
einen pH von 1 mit verdünnter HCl angesäuert und 
dann mit Methylendichlorid extrahiert. Die vereinigten 
Extrakte wurden dann mit Wasser gewaschen und 
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Die restlichen Lö-
sungsmittel wurden entfernt und der Rückstand wur-
de unter Vakuum eingedampft. Man erhielt Undecyle-
nyloxymethyl-Kronenether bei 140–160°C/0,04 mm 
Hg. Ausbeute – 1,4 g.

BEISPIEL 3 – Herstellung von 2-(4-Vinylbenzyloxy-
methyl)-18-Kronen-6

[0050] Die Herstellung von 2-(4-Vinylbenzyloxyme-
thyl)-18-Kronen-6 erfolgte im Wesentlichen nach 
Manecke et al., Makromol. Chem., 182:3017 (1981), 
und zwar wie folgt:  
Einer unter wasserfreiem Argon gerührten Suspensi-
on von NaH (1,7 g, 60%ige Dispersion in Öl) in Dio-
xan (50 ml) wurde 2-Hydroxymethyl-18-Kronen-6 
(4,0 g) zugesetzt. Nach 45 Minuten bei Raumtempe-
ratur wurde eine Lösung von 4-Vinylbenzylchlorid 
(4,5 g) in Dioxan (10 ml) zugesetzt. Das erhaltene 
Gemisch wurde dann bei Raumtemperatur während 
15 Stunden gerührt, in Wasser gegossen und mit Me-
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thylendichlorid extrahiert. Die vereinigten Extrakte 
wurden mit Wasser gewaschen und mit Magnesium-
sulfat getrocknet. Die restlichen Lösungsmittel wur-
den entfernt und der Rückstand wurde durch Chro-
matographie an Silicagel gereinigt. Der erhaltene de-
rivierte Kronenether wurde dann mit einem Gemisch 
aus Methanol und Ammoniumhydroxid (25:1) eluiert. 
Die Ausbeute betrug 5,5 g.

BEISPIEL 4 – Herstellung von 2-Allyloxyme-
thyl-18-Kronen-6

[0051] Die Herstellung von 2-Allyloxyme-
thyl-18-Kronen-6 erfolgte im Wesentlichen nach Ike-
da et al., J. Org. Chem., 45:5355 (1980) und zwar wie 
folgt:

Stufe 1: Allyloxymethylhexaethylenglycol

[0052] 4,3 g metallisches Kalium wurden in einen 
Kolben mit 100 ml wasserfreiem Dioxan gegeben. 
Der Inhalt des Kolbens wurde unterwasserfreiem Ar-
gon gerührt, wonach in mehreren kleinen Portionen 
während 15 min 50,3 g Pentaethylenglycol zugege-
ben wurden. Danach ließ man die Temperatur des 
Reaktionsgemisches langsam auf ca. 75°C anstei-
gen, wonach das Gemisch gerührt wurde, bis das ge-
samte Kalium gelöst war. Danach wurde noch 1 Stun-
de lang weitergerührt. Anschließend wurden auf ein-
mal 12,5 g Allylglycidylether zugegeben, wonach das 
erhaltene Gemisch bei 80–100°C 15 Stunden gerührt 
wurde. Nach der Raktion wurde das Gemisch auf 
Raumtemperatur abgekühlt und sorgfältig mit konz. 
HCl auf einen pH von 1 angesäuert, wonach die aus-
gefällten Feststoffe abfiltriert wurden. Das Filtrat wur-
de dann in einen Destillationskolben gegeben, wo-
nach das Lösungsmittel entfernt wurde. Der Rück-
stand wurde dann unter Vakuum fraktioniert, wonach 
man einen Überschuss an Pentaethylenglycol (Kp 
138–145°C/0,05 mm Hg, 33 g) sammelte und an-
schließend das Endprodukt Allyloxymethylhexaethy-
lenglycol (Kp 180–184°C/0,04 mm Hg, 18 g) erhielt.

Stufe 2: 2-Allyloxymethyl-18-Kronen-6

[0053] 18,6 g KOH-Pellets wurden in einem Mörser 
fein pulverisiert und zusammen mit 90 ml wasserfrei-
em Dioxan in einen Reaktionskolben gegeben. Unter 
wasserfreiem Argon und unter starkem Rühren bei 
60°C wurde über 6 Stunden lang eine Lösung aus 9,9 
g p-Toluolsulfonylchlorid und 17,8 g Hexaethylengly-
col-Allyloxymethyl-Derivat in wasserfreiem Dioxan 
(125 ml) zugetropft. Nach Abschluss der Zugabe wur-
de das Reaktionsgemisch 15 Stunden lang bei 60°C 
gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf 
Raumtemperatur abgekühlt, wonach der Feststoff 
abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde dann unter vermin-
dertem Druck eingeengt, wodurch man das Rohpro-
dukt, eine braune Flüssigkeit (25 g), erhielt. Dieses 
wurde dann unter Vakuum fraktioniert, wobei die 

Fraktion mit einem Kp von 122–131°C/0,02 nn Hg ge-
sammelt wurde. Ausbeute 7,0 g.

BEISPIEL 5 – Herstellung von 2-(3-Butenyl)-18-Kro-
nen-6

[0054] Diese Verbindung kann, wie von McDaniel et 
al., J. Heterocycl. Chem., 26:413 (1989) beschrie-
ben, hergestellt werden, wurde jedoch im Wesentli-
chen, wie von Ikeda et al., J. Org. Chem., 45:5355 
(1980) beschrieben hergestellt, und zwar wie folgt

Stufe 1: 3-Butenylhexaethylenglycol

[0055] 4,5 g metallisches Kalium wurden in einen 
Kolben mit 150 ml wasserfreiem Dioxan gegeben. 
Der Inhalt des Kolbens wurde unterwasserfreiem Ar-
gon gerührt, wonach in mehreren kleinen Portionen 
während 15 min 60 g Pentaethylenglycol zugegeben 
wurden. Danach ließ man die Temperatur des Reak-
tionsgemisches langsam auf ca. 80°C ansteigen, wo-
nach das Gemisch gerührt wurde, bis das gesamte 
Kalium gelöst war. Danach wurde noch 2 Stunden 
lang weitergerührt. Anschließend wurden auf einmal 
12 g 1,2-Epoxyhexen zugegeben, wonach das erhal-
tene Gemisch bei 80–100°C 15 Stunden gerührt wur-
de. Nach der Raktion wurde das Gemisch auf Raum-
temperatur abgekühlt und sorgfältig mit konz. HCl auf 
einen pH von 1 angesäuert, wonach die ausgefällten 
Feststoffe abfiltriert wurden. Das Filtrat wurde dann in 
einen Destillationskolben gegeben, wonach das Lö-
sungsmittel entfernt wurde. Der Rückstand wurde 
dann unter Vakuum fraktioniert, wonach man einen 
Überschuss an Pentaethylenglycol (Kp 
138–145°C/0,05 mm Hg, 33 g) sammelte und an-
schließend das Endprodukt Butenylhexaethylengly-
col (Kp 162–168°C/0,04 mm Hg, 22 g) erhielt.

Stufe 2: 2-(3-Butenyl)-18-Kronen-6

[0056] 26 g KOH-Pellets wurden in einem Mörser 
fein pulverisiert und zusammen mit 50 ml wasserfrei-
em Dioxan in einen Reaktionskolben gegeben. Unter 
wasserfreiem Argon und unter starkem Rühren bei 
60°C wurde über 6 Stunden lang eine Lösung aus 
14,5 g p-Toluolsulfonylchlorid und 24,8 g Hexaethy-
lenglycol-Butenylderivat in wasserfreiem Dioxan (125 
ml) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde dann 
15 Stunden lang bei 60°C gerührt. Das Reaktionsge-
misch wurde dann auf Raumtemperatur abgekühlt, 
wonach der Feststoff abfiltriert wurde. Das Filtrat wur-
de dann unter vermindertem Druck eingeengt, wo-
durch man das Rohprodukt, eine braune Flüssigkeit 
(37 g), erhielt. Dieses wurde dann unter Vakuum frak-
tioniert, wobei die Fraktion mit einem Kp von 
148–155°C/0,1 mm Hg gesammelt wurde. Ausbeute 
13,5 g.
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BEISPIEL 6 – Kationenaustausch-Chromatographie 
mit üblichen Säulen verglichen mit bifunktionellen 

Säulen

[0057] Die Vorteile der erfindungsgemäßen bifunkti-
onellen Kationen-Austauschgemische wurden durch 
Vergleich der Chromatographieergebnisse, erhalten 
mit einer bifunktionellen Säule, mit jenen, die mit üb-
lichen Kationenaustauschsäulen erhalten wurden, 
nachgewiesen. Fig. 1 zeigt die chromatographische 
Abtrennung von Alkalimetallen, Erdalkalimetallen 
und Ammonium mit Hilfe einer üblichen aufgepfropf-
ten Carboxylat-Phosphonat-Phase (IonPac CS12A, 
Dionex Corporation, Sunnyvale, CA). Das Kationen-
gemisch enthielt die folgenden Kationen in der fol-
genden Konzentration: Lithium – 0,5 mg/l, Natrium –
2,0 mg/l, Ammonium – 2,5 mg/l, Kalium – 5,0 mg/l, 
Magnesium – 2,5 mg/l und Calcium – 5,0 mg/l. Das 
Eluierungsmittel war 22 mN Schwefelsäure bei einer 
Fließgeschwindigkeit von 1,0 ml/min und einem Ein-
spritzvolumen von 25 μl.

[0058] Wie Fig. 1 zeigt, trennte die übliche Katio-
nenaustauschsäule jedes der sechs unterschiedli-
chen Kationen im Gemisch über einen Zeitraum von 
weniger als 15 Minuten ab. Obwohl die einzelnen 
Kationen im Gemisch bis zu einem gewissen Grad 
abgetrennt wurden, eluierten Lithium, Natrium, Am-
monium und Kalium sehr nahe beieinander, was zur 
Folge haben kann, dass die Abtrennung nicht voll-
ständig ist. Festzustellen ist, dass die Auflösung des 
Natrium- und Ammoniumpeaks nicht zufriedenstel-
lend war.

[0059] Um festzustellen, ob ein erfindungsgemäßes 
bifunktionelles Kationenaustauschgemisch, das eine 
funktionelle Kronenethergruppe enthält, die mit Kali-
umionen in hohem Maße und mit Ammoniumionen in 
geringerem Maße Komplexe bildet, in der Lage ist, 
die Kationenabtrennung aus einem Gemisch unter-
schiedlicher Kationen selektiv zu verbessern, wurden 
funktionelle 18-Kronen-6-Gruppen kovalent auf die 
oben beschriebene stationäre Phase auf Carboxy-
lat-Phosphonat-Basis aufgepfropft, um eine bifunkti-
onelle Phase zu ergeben. Es wurde ein Kationenge-
misch mit den nachfolgend aufgeführten Konzentrati-
onen hergestellt und dann auf die bifunktionelle Säu-
le aufgebracht: Lithium – 1,0 mg/l, Natrium – 4,0 mg/l, 
Ammonium – 10,0 mg/l, Kalium – 10,0 mg/l, Magne-
sium – 5,0 mg/l und Calcium – 10,0 mg/l. Das Eluie-
rungsmittel war 10 mN Schwefelsäure und 9 % Ace-
tonitril bei einer Fließgeschwindigkeit von 1,2 ml/min 
und einem Einspritzvolumen von 25 μl. Die Ergebnis-
se dieser chromatographischen Auftrennung sind in 
Fig. 2 zusammengefasst.

[0060] Wie Fig. 2 zeigt, war das Eluierungsprofil für 
die Lithium-, Natrium-, Magnesium- und Calciumkati-
onen sehr ähnlich dem, das mit der üblichen Katio-
nenaustauschsäule erzielt wurde, wie dies aus Fig. 1

hervorgeht, und stimmte mit der Tatsache überein, 
dass die mit der Säule verbundenen funktionellen 
Kronenethergruppen nicht spezifisch waren für die 
Komplexbildung mit diesen unterschiedlichen Katio-
nen. Im Gegensatz dazu war jedoch die Auflösung 
zwischen den Natrium- und Ammoniumpeaks besser 
und die Eluierung der Kaliumkationen war verglichen 
mit der Eluierung aus der üblichen Säule in Fig. 1 er-
heblich verzögert. Diese Ergebnisse bestätigen den 
Gedanken, dass die Kalium- und Ammoniumkatio-
nen mit den mit der bifunktionellen Säule verknüpften 
funktionellen Kronenethergruppen Komplexe bilde-
ten, was eine erhebliche Verzögerung der Geschwin-
digkeit bewirkte, mit der sowohl Ammonium als auch 
Kalium aus der Säule eluiert wurden. Diese Verzöge-
rung ermöglichte eine stärkere Auftrennung der Nat-
rium- und Ammoniumpeaks sowie eine klare Abtren-
nung des Kaliums vom Lithium, Natrium und Ammo-
nium. Die bifunktionelle Säule erwies sich somit als 
erfolgreich bei der selektiven Entfernung eines Kati-
ons (Kalium) von anderen nahe eluierenden Katio-
nen (Lithium, Natrium und Ammonium) im Eluie-
rungsprofil, was eine Verbesserung der Abtren-
nungseigenschaften bewirkte.

[0061] Da außerdem die funktionelle Nichtkronene-
ther-Kationenaustauschgruppe relativ hydratisiert ist, 
verbessert dies in überraschender Weise die Kinetik 
der Kronenetherfunktionalität.

BEISPIEL 7 – Nachweis von Spuren eines Kations in 
Anwesenheit von Überschüssen eines anderen Kati-

ons

[0062] Die in Fig. 2 verwendete bifunktionelle Katio-
nenaustauschsäule wurde verwendet, um zu ermit-
teln, ob die Anwesenheit von Spuren von Ammoni-
umkationen in einem 4000fachen Überschuss an Na-
triumkationen nachgewiesen werden kann. Das auf 
die bifunktionelle Säule aufgebrachte Kationenge-
misch umfasste die nachfolgend genannten Kationen 
bei den folgenden Konzentrationen: Natrium – 100 
mg/l und Ammonium – 0.025 mg/l. Das Eluierungs-
mittel war 10 mN Schwefelsäure und 9 Acetonitril bei 
einer Fließgeschwindigkeit von 1,2 ml/min und einem 
Einspritzvolumen von 25 μl. Die Ergebnisse dieser 
chromatographischen Auftrennung sind in Fig. 3 zu-
sammengefasst.

[0063] Die Ergebnisse in Fig. 3 zeigen, dass bei 
Verwendung einer Chromatographiesäule, die ein er-
findungsgemäßes bifunktionelles Kationenaus-
tauschgemisch enthält, der der Spurenmenge an 
Ammoniumkationen im Gemisch entsprechende 
Peak aufgrund der verbesserten Auflösung der 
Peaks leichter nachgewiesen werden kann. Eine sol-
che Auflösung bzw. ein solcher Nachweis wäre in ei-
ner stationären Phase, die nicht bifunktionell ist, nicht 
möglich. Die erfindungsgemäßen bifunktionellen Kat-
ionenaustausch-Chromatographiegemische erlau-
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ben somit den erfolgreichen Nachweis von Spuren ei-
nes bestimmten Kations in Anwesenheit wenigstens 
eines 4000fachen Überschusses eines anderen un-
terschiedlichen Kations.

BEISPIEL 8 – Aufpfropfen von funktionellen Carboxy-
latgruppen und eines Linkers auf ein makroporöses 
Polymerharz und die Verwendung für die Auftren-

nung von Kationen

[0064] 0,36 g Maleinsäureanhydrid wurden in 9,64 g 
Propylencarbonat gelöst. Danach wurden 0,36 g 
Ethylvinylether zugesetzt, wonach das Reaktionsge-
misch gut gemischt wurde. Anschließend wurden 
dem Reaktionsgemisch 2,4 g makroporöses (450 
m2/g, zu 55 % vernetzt) Polymerharz zugesetzt, wo-
nach das Harz gut dispergiert wurde. Anschließend 
wurden 0,06 g Vazo 52 zugesetzt. Das Gemisch wur-
de dann ca. 5 Minuten beschallt und dann in einen 
Ofen gegeben, wo es bei 52°C während ca. 6 Stun-
den einer Taumelbehandlung unterworfen wurde. An-
schließend wurde das Reaktionsgemisch wieder aus 
dem Ofen entfernt, in einem Buchner-Trichter filtriert 
und alternierend mit aliquoten Anteilen an siedendem 
Wasser bzw. Aceton während wenigstens 3 Wasch-
zyklen gewaschen. Anschließend ließ man das Harz 
sich in 200 ml 0,5 M NaOH absetzen, wonach es mit 
Wasser und 1 M HCl gewaschen wurde.

[0065] Das obige übliche Kationenaustauschharz 
wurde dann in eine Chromatographiesäule (4×250 
mm) gepackt und zur Auftrennung eines Gemisches 
aus Lithium-, Natrium, Ammonium-, Kalium-, Magne-
sium- und Calciumkationen in 2,2 mN Schwefelsäure 
wie in Beispiel 6 beschrieben, bei einer Fließge-
schwindigkeit von 1,0 ml/min verwendet. Das dabei 
erzielte Auftrennungsprofil ist in Fig. 4 dargestellt. 
Wie Fig. 4 zeigt, war die übliche Kationenaustausch-
säule in der Lage, die Kationen aufzutrennen, die 
Auftrennung der Natrium-, Ammonium- und Kalium-
kationen war jedoch nur sehr gering.

BEISPIEL 9 – Gleichzeitiges Aufpfropfen der funktio-
nellen Kronenether- und Nicht-Kronenethercarboxy-
latgruppen und eines Linkers auf ein makroporöses 
Polymerharz und die Verwendung für die Auftren-

nung von Kationen

[0066] 0,36 g Maleinsäureanhydrid wurden in 9,64 g 
Propylencarbonat gelöst. Danach wurden 0,36 g 
Ethylvinylether und 0,41 g 2-(3-Butenyl)-18-Kronen-6 
zugesetzt, wonach das Reaktionsgemisch gut ge-
mischt wurde. Anschließend wurden dem Reaktions-
gemisch 2,4 g makroporöses (450 m2/g, zu 55 % ver-
netzt) Polymerharz zugesetzt, wonach das Harz gut 
dispergiert wurde. Anschließend wurden 0,06 g Vazo 
52 zugesetzt. Das Gemisch wurde dann ca. 5 Minu-
ten beschallt und dann in einen Ofen gegeben, wo es 
bei 52°C während ca. 6 Stunden einer Taumelbe-
handlung unterworfen wurde. Anschließend wurde 

das Reaktionsgemisch wieder aus dem Ofen ent-
fernt, in einem Buchner-Trichter filtriert und alternie-
rend mit aliquoten Anteilen an siedendem Wasser 
bzw. Aceton während wenigstens 3 Waschzyklen ge-
waschen. Anschließend ließ man das Harz sich in 
200 ml 0,5 M NaOH absetzen, wonach es mit Wasser 
und 1 M HCl gewaschen wurde.

[0067] Das obige bifunktionelle Harz wurde dann in 
eine Chromatographiesäule (4×250 mm) gepackt 
und zur Auftrennung eines Gemisches aus Lithium-, 
Natrium-, Ammonium-, Kalium-, Magnesium- und 
Calciumkationen in 2,2 mN Schwefelsäure, wie in 
Beispiel 8 beschrieben, verwendet, nur dass nach 29 
Minuten der Eluent 22 mN Schwefelsäure gegen 13 
mN Schwefelsäure ausgetauscht wurde. Das erhal-
tene Auftrennungprofil ist in Fig. 5 dargestellt.

[0068] Wie Fig. 5 zeigt, konnten die Kationen mit 
Hilfe der bifunktionellen Säule sehr wirksam aufge-
trennt werden. Verglichen mit der Auftrennung der 
Kationen mit Hilfe der üblichen Säule, wie in Fig. 4
dargestellt, ergab die bifunktionelle Säule eine deut-
lich bessere Auftrennung von Natrium und Ammoni-
um. Außerdem war die Eluierung von Kalium stark 
verzögert, wodurch dieses zuletzt eluiert wurde. Die 
Auftrennung war daher bedeutend besser als bei Ver-
wendung der üblichen Kationenaustauschsäulen in 
Fig. 4.

BEISPIEL 10 – Aufpfropfen funktioneller Kronene-
thergruppen auf ein Harz, das bereits aufgepfropfte 

funktionelle Carboxylatgruppen und einen Linker ent-
hält, zur Gewinnung bifunktioneller aufgepfropfter 

Gemische für die Kationenauftrennung

[0069] 2,4 g des in Beispiel 8 hergestellten Katio-
nenaustauschharzes wurden in 19,3 g Propylencar-
bonat dispergiert. Danach wurden 0,41 g 3-(3-Bute-
nyl)-18-Kronen-6 zugesetzt, wonach das Reaktions-
gemisch gut gemischt wurde. Dann wurden 0,06 g 
Vazo 52 zugesetzt. Das Gemisch wurde dann ca. 5 
Minuten beschallt und dann in einen Ofen gegeben, 
wo es bei 52°C während ca. 6 Stunden einer Taumel-
behandlung unterworfen wurde. Anschließend wurde 
das Reaktionsgemisch wieder aus dem Ofen ent-
fernt, in einem Buchner-Trichter filtriert und alternie-
rend mit aliquoten Anteilen an siedendem Wasser 
bzw. Aceton während wenigstens 3 Waschzyklen ge-
waschen. Anschließend ließ man das Harz sich in 
200 ml 0,5 M NaOH absetzen, wonach es mit Wasser 
und 1 M HCl gewaschen wurde.

[0070] Das obige bifunktionelle Harz wurde dann in 
eine Chromatographiesäule (4×250 mm) gepackt 
und zur Auftrennung eines Gemisches aus Lithium-, 
Natrium-, Ammonium-, Kalium-, Magnesium- und 
Calciumkationen in 2,2 mN Schwefelsäure, wie in 
Beispiel 8 beschrieben, verwendet. Das erhaltene 
Auftrennungprofil ist in Fig. 6 dargestellt.
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[0071] Wie Fig. 6 zeigt, konnten die Kationen mit 
Hilfe der bifunktionellen Säule sehr wirksam aufge-
trennt werden. Verglichen mit der Auftrennung der 
Kationen mit Hilfe der üblichen Säule, wie in Fig. 4
dargestellt, ergab die bifunktionelle Säule eine deut-
lich bessere Auftrennung von Natrium und Ammoni-
um. Außerdem war die Eluierung von Kalium stark 
verzögert, wodurch dieses zuletzt eluiert wurde. Die 
Auftrennung war daher bedeutend besser als bei Ver-
wendung der üblichen Kationenaustauschsäulen in 
Fig. 4.

[0072] Die obige Beschreibung stellt im Einzelnen 
die konkreten Methoden dar, die zur Durchführung 
der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kön-
nen. Ausgehend von diesen konkreten Methoden ist 
der Fachmann in der Lage, alternative, zuverlässige 
Methoden ausgehend von der vorliegenden Erfin-
dung zu entwickeln. Obwohl die Erfindung detailliert 
beschrieben wurde, ist darin keine Einschränkung 
des Erfindungsumfanges zu sehen. Dieser wird le-
diglich durch die beigefügten Patentansprüche fest-
gelegt.

Patentansprüche

1.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
zur Verwendung in der Kationenaustausch-Flüssgi-
keitschromatographie, das  
a) vorgeformte Partikel eines synthetischen Träger-
harzes,  
b) den vorgeformten synthetischen Trägerharzteil-
chen anhaftende funktionelle Kronenethergruppen, 
wobei die funktionellen Kronenethergruppen zur Bil-
dung von Komplexen mit wenigstens einem Kation in 
einem damit in Kontakt stehenden Eluenten befähigt 
sind, wodurch die Eluierung wenigstens eines Kati-
ons aus dem bifunktionellen Kationenaustauschge-
misch verzögert wird, und  
c) den vorgeformten synthetischen Trägerharzteil-
chen anhaftende funktionelle Nichtkronenether-Kati-
onenaustauschgruppen nach Bildung der Trägerteil-
chen umfasst, wobei die funktionellen Nichtkronene-
ther-Kationenaustauschgruppen zur Wechselwir-
kung mit den im Eluenten vorliegenden Kationen be-
fähigt sind.

2.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 1, bei dem die funktionellen Nichtkro-
nenether-Kationenaustauschgruppen ausgewählt 
werden aus der Gruppe, bestehend aus Sulfonat-, 
Carboxylat-, und Phosphonatgruppen oder einem 
Gemisch daraus.

3.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 2, wobei dieses Gemisch ein Ge-
misch aus Carboxylat- und Phosphonatgruppen ist.

4.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 2, worin die funktionellen Nichtkro-

nenether-Kationenaustauschgruppen Carboxylat-
gruppen umfassen.

5.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 1, das wenigstens zwei unterschiedli-
che, den synthetischen Harzträgerteilchen anhaften-
de funktionelle Nichtkronenether-Kationenaus-
tauschgruppen umfasst.

6.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 1, bei dem die funktionellen Nichtkro-
nenethergruppen eine höhere Affinität zur Komplex-
bildung mit einem einzelnen spezifischen Kation im 
Eluenten verglichen mit jedem weiteren Kation im 
Eluenten aufweisen, wobei das einzelne spezifische 
Kation ausgewählt wird aus der Gruppe, bestehend 
aus K+, Na+, Li+, NH4

+, Ca++, Mg++, Sr++ und Ba++.

7.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 6, worin das einzelne spezifische Kat-
ion das K+-Kation ist.

8.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 6, worin das einzelne spezifische Kat-
ion das Na+-Kation ist.

9.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 6, worin das einzelne spezifische Kat-
ion das Li+-Kation ist.

10.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 6, worin das einzelne spezifische Kat-
ion das NH4

+-Kation ist.

11.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 1, das wenigstens zwei unterschiedli-
che, den synthetischen Harzträgerteilchen anhaften-
de funktionelle Kronenethergruppen umfasst.

12.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 11, das wenigstens zwei unterschied-
liche funktionelle Kronenethergrupppen jeweils eine 
unterschiedliche Affinität zur Komplexbildung mit we-
nigstens einem Kation zeigen.

13.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 1, bei dem die funktionellen Kronene-
thergruppen mit den synthetischen Trägerharzteil-
chen über eine Linkerkette mit einer Länge von 1 bis 
20 Atomen verknüpft sind.

14.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 13, bei dem jedes der 1 bis 20 Atome 
in der Linkerkette ausgewählt wird aus der Gruppe, 
bestehend aus substituierten oder unsubstituierten 
Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefela-
tomen.

15.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 14, bei dem jedes der 1 bis 20 Atome 
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in der Linkerkette substituierte oder unsubstituierte 
C-Atome darstellt.

16.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 15, bei dem die C-Atome durch Was-
serstoff gesättigt sind.

17.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 13, bei dem wenigstens eines der 1 
bis 20 Atome in der Linkerkette Sauerstoff, Stickstoff 
oder Schwefel ist.

18.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 13, bei dem wenigstens ein Atom in 
der Linkerkette durch eine Gruppe substituiert ist, 
ausgewählt aus der Gruppe, bestehend aus Alkyl, 
Alkoxyl, Carboxy, Carboxyalkyl, Hydroxyalkyl oder 
Hydroxyl.

19.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 1, bei dem die funktionellen Kronene-
thergruppen ausgewählt werden aus der Gruppe, be-
stehend aus 9-Kronen-3, 12-Kronen-4, 15-Kronen-5, 
18-Kronen-6, 21-Kronen-7, 24-Kronen-8, 27-Kro-
nen-9 und 30-Kronen-10.

20.  Bifunktionelles Kationenaustauschgemisch 
nach Anspruch 19, bei dem die funktionelle Kronene-
thergruppe 18-Kronen-6 ist.

21.  Chromatographische Säule zur Verwendung 
in der Kationenaustausch-Flüssigkeitschromatogra-
phie, welche das bifunktionelle Kationenaustausch-
gemisch nach Anspruch 1 enthält.

22.  Verfahren zur Abtrennung eines ersten Kati-
ons von einem zweiten Kation in einem Kationenge-
misch, das wenigstens das erste und das zweite Kat-
ion enthält und bei dem das erste und das zweite Kat-
ion unterschiedlich sind, wobei das Verfahren die 
Kontaktierung einer Kationenaustausch-Flüssigkeits-
chromatographiesäule mit dem Kationengemisch 
umfasst, wobei die chromatographische Säule ein bi-
funktionelles Kationenaustauschgemisch umfasst, 
das seinerseits  
a) vorgeformte Partikel eines synthetischen Träger-
harzes,  
b) den vorgeformten Trägerharzteilchen irreversibel 
anhaftende funktionelle Kronenethergruppen nach 
Bildung der Trägerteilchen, wobei die funktionellen 
Kronenethergruppen zur Bildung von Komplexen mit 
dem ersten Kation befähigt sind, wodurch die Eluie-
rung des ersten Kations aus der chromatographi-
schen Säule in Bezug auf das zweite Kation verzö-
gert wird, und  
c) den vorgeformten synthetischen Trägerharzteil-
chen anhaftende funktionelle Nichtkronenether-Kati-
onenaustauschgruppen nach Bildung der Trägerteil-
chen umfasst, wobei die funktionellen Nichtkronene-
ther-Kationenaustauschgruppen zur Wechselwir-

kung mit dem im Eluenten vorliegenden Kationenge-
misch befähigt sind,  
wobei das erste Kation mit dem funktionellen Kronen-
ethergrupen einen Komplex bildet und dadurch spä-
ter als das zweite Kation aus der Säule eluiert wird.

23.  Verfahren nach Anspruch 22, bei dem das 
erste Kation Na4

+ und das zweite Kation Na+ ist.

24.  Verfahren nach Anspruch 23, bei dem das 
Na+-Ion im Gemisch in einer in Bezug auf die 
Na4

+-Konzentration im Gemisch um das 0- bis 
4000-fache übersteigenden Konzentration vorliegt.

25.  Verfahren nach Anspruch 22, bei dem die 
funktionellen Kronenethergruppen ausgewählt wer-
den aus der Gruppe, bestehend aus 9-Kronen-3, 
12-Kronen-4, 15-Kronen-5, 18-Kronen-6, 21-Kro-
nen-7, 24-Kronen-8, 27-Kronen-9 und 30-Kronen-10.

26.  Verfahren nach Anspruch 25, bei dem die 
funktionellen Kronenethergruppen 18-Kronen-6 sind.

27.  Verfahren nach Anspruch 22, bei dem die 
funktionellen Nichtkronenether-Kationenaustausch-
gruppen ausgewählt werden aus der Gruppe, beste-
hend aus Sulfonat-, Carboxylat- und Phosphonat-
gruppen oder einem Gemisch davon.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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